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(54) Composition de caoutchouc a base d'un polymere dienique ayant une fonction silanol et 
comprenant un derive organosilane 

(57) l_a pr6sente invention concerne une composi- 
tion de caoutchouc vulcanisable au soufre comprenant, 
a titre de charge renforcante, du noir de carbone ou un 
melange de noir de carbone et de silice, au moins un 
polymere dienique fonctionnalise portant en extremite 
de chaine une fonction silanol ou un bloc polysiloxane 
ayant une extremite silanol, ou modifie le long de la 
chaTne par des fonctions silanols et au moins un com- 
pose organosilane comportant une fonction amine ou 
imine, qui est utilisable pour la fabrication d'enveloppes 
de pneumatiques ayant notamment des propri6t6s hys- 
tereiiques amelior6es. 
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Description 

La pr£sente invention est relative a une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre utilisable notamment 
pour la fabrication d'enveloppes de pneumatiques, possedant des proprietes hyst£retiques amelior^es a I'etat vulca- 

5 nise, comprenant un polymere dieYiique fonctionnalise ou modif i6 et, A titre de charge renforgante, du noir de carbone 
ou un melange de noir de carbone et de silice, 

Depuis que les Economies de carburant et la necessity de proteger renvironnement sont devenues une priority, il 
est souhaitable de produire des polymeres posseclant de bonnes proprietes mecaniques et une hysterese aussi faible 
que possible at in de pouvoir les mettre en oeuvre sous forme de compositions caoutchouteuses utilisables pour la fabri- 

10 cation de divers produits semi-finis entrant dans la constitution d'enveloppes de pneumatiques tels que, par exemple, 
des sous-couches, des gommes de liaison entre caoutchoucs de differentes natures ou d'enrobage de renforts metal - 
liques ou textiles, des gommes de f lanes ou des bandes de roulement et obtenirdes pneumatiques aux proprietes am6- 
liorees, notamment possedant une resistance au roulement reduite. 

Pour atteindre un tel objectif de nombreuses solutions ont 6t6 proposees consistant notamment a modifier la 

is nature des polymeres et copolymers dieniques en fin de polymerisation au moyen d'agents de couplage ou d'etoilage 
ou de fonctionnalisation. La tres grande majorite de ces solutions se sont essentiellement concentr6es sur I'utilisation 
de polymeres modif ies avec du noir de carbone comme charge renforgante dans le but d'obtenir une bonne interaction 
entre le polymere modif i6 et le noir de carbone car I'usage de charges blanches renforgantes, et de silice notamment, 
s'est revel 6 longtemps inapproprie en raison du faible niveau de certaines proprietes des pneumatiques mettartt en 

20 oeuvre ces compositions. A titre d'exemple illustratif de cet art anterieur nous pouvons citer le brevet US-B-4 550 142 
qui decrit une composition de caoutchouc a base de noir de carbone et d'un polymere dienique fonctionnalise a I'aide 
d'un deriv6 de la benzophenone, ayant des proprietes hysteretiques ameiior6es- Le brevet US-B-5 159 009 qui demerit, 
I'utilisation de noir de carbone modif ie par des derives alcoxysilanes polysulfures dans des compositions a base de 
polymeres dieniques. Le brevet US-B-4 820 751 qui demerit une composition de caoutchouc utilisable dans la fabrication 

25 de pneumatiques, comprenant un noir de carbone particulier utilise avec un agent de couplage silane et qui peut fitre 
utilised avec une quantity minoritaire de silice lorsque cette composition est destinee a constituer une bande de roule- 
ment. Enfin, la demande de brevet EP-A1-0 519 188 qui decrit une composition destined a constituer une bande de 
roulement de pneumatique a base d'un caoutchouc dienique et d'un noir de carbone modif ie par incorporation de com- 
poses organiques du silicium particuliers au melange maTtre. 

30 Quelques solutions ont egalement ete proposees concernant I'utilisation de la silice a titre de charge renforgante 
dans des compositions destinies a constituer des bandes de roulement de pneumatiques. Ainsi la demande de brevet 
EP-A-0 299 074 demerit une composition de caoutchouc chargee a la silice, a base d'un polymere dienique fonctionna- 
lise a I'aide d'un compose silane ayarrt un reste alcoxyle non hydrolysable. On peut egalement citer la demande de bre- 
vet EP-A-0 447 066 qui demerit une composition charged a la silice renfermant un polymere dienique fonctionnalise a 

35 I'aide d'un compost silane halogene. Les compositions de silice decrites dans cet art anterieur ne se sont pas r6v£l6es 
utilisables pour constituer des bandes de roulement de pneumatiques. En effet, malgre I 'amelioration des proprietes 
obtenues avec I'emploi de tels polymeres fonctionnalises, ces dernieres restent insuffisantes pour atteindre le niveau 
requis. 

La pr6sente invention a done pour objet une composition de caoutchouc dienique renfermant a titre de charge ren- 

40 forgante du noir de carbone ou un melange de noir de carbone et de silice, utilisables dans la fabrication de pneumati- 
ques, notamment de bandes de roulement, possedant des proprietes hysteretiques am6lior6es. 

L'invention a egalement pour objet des bandes de roulement de pneumatiques et des pneumatiques posseclant 
une resistance reciuite au roulement. 

La demanderesse vient de decouvrir de maniere surprenante qu'il est possible, sans affecter les autres proprietes, 

45 de diminuer fortement I'hysterese de compositions caoutchoucs dieniques utilisables dans la fabrication d'enveloppes 
pneumatiques, notamment de bandes de roulement, comprenant a titre de charge du noir de carbone ou un melange 
de noir de carbone et de silice. par Tutilisation d'au moins un polymere di6nique fonctionnalis6 portant en extr6mit6 de 
chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extr6mit6 silanol, ou modif i6 le long de la chame par des 
fbnetions silanols avec au moins un compost organosilane comportant une ou plusieurs fonctions amine ou imine. 

so L'invention concerne une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre comprenant au moins un polymere 
dienique fonctionnalise ou modrfie, du noir de carbone ou un melange de noir de carbone et de silice a titre de charge 
renforgante, caract6risee par le fait que le polymere dienique est un polymere fonctionnalise portant sort en extremity 
de chaine une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extr6mite silanol, ou modif ie le long de la chaTne par 
des fonctions silanols et en ce qu'elle comprend au moins un compose organosilane comportant une ou plusieurs fdnc- 

55 tions amine ou imine repondant a la formula g£nerale I : 

(ZJ-R^SipR^^CR 3 ),, 

dans laquelle: 
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Z represente une fonction amine primaire, secondaire cyclique ou non ou une fonction imine ou un reste polya- 
mine, 

R 1 ,R 2 et R 3 identiques ou differ ents, representent un groupe alcoyle, aryle, alkaryle ou aralkyle ayant de 1 a 1 2 ato- 
5 mes de carbone et de preference ayant de 1 a 4 atomes de carbone, 

n est un nombre entier choisi parmi les valeurs 0, 1 ou 2. 

On pourra avantageusement choisi r un groupe methyle ou 6thyle pour representer R 2 . 
w A titre d'exemples non limitatifs de composes organosilanes de formule I, on peut mentionner raminopropyltrime- 
thoxysilane, I'aminopropyltriethoxysilane, raminopropylmethyldimethoxysilane, I'aminopropyldimethylmethoxysilane, le 
dimethylaminopropyltrimethoxysilane, le methylaminopropyltrimethoxysilane, raminoethylaminopropyltrimethoxysilane, 
le piperidinopropyltrimethoxysilane, le pyrrodilinopropyltrimethoxysilane, le piperazinopropyltrimethoxysilane, le mor- 
pholinopropyltrimethoxysilane, I'imidazolinopropyttrimethoxysilane, le pirazolinopropyltrimethoxysilane, le triazolinopro- 
15 pyltrimethoxysilane, le benzilidenepropylaminotrimethoxysilane. Ces composes organosilanes de formule i peuvent 
etre utilises dans des quantites variant de 0,1 a 10 parties en poids pour 100 parties de polymeres fonctionnalises. 

Tous les polymeres fonctionnalises portant en extremite de chaTne une fonction silanol ou modifies le long de !a 
chaTne par des fonctions silanols conviennent mais les polymeres dieniques repondant a la formule generale II sont 
pref eres : 

20 

P-(SiR* 1 R' 2 0) x -H 

dans laquelle : 

25 R' 1 et R' 2 , identiques ou differents, representent un groupe alcoyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone. 
x est un nombre entier allant de 1 a 1500 et preferentiellement de 1 a 50, 

et P represente la chame d'un polymere dienique choisi dans le groupe represents par tout homopolymere obtenu 
par polymerisation d'un monomere diene conjugue ayant de 4 a 1 2 atomes de carbone, et tout copolymere d'un ou 
30 plusieurs dienes conjugues entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinylaromatiques, ayant de 8 a 20 atomes 
de carbone. 

A titre de dienes conjugues conviennent notamment le 1 ,3-butadiene, les 2,3-di(alcoyle en C1 a C5)-1,3-butadie- 
nes, un aryle-1 ,3-butadiene, le 1 ,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene, etc... 
35 A titre de composes vinylaromatiques conviennent notamment le styrene, I'ortho-, m&a-, para-methylstyrene, le 
melange commercial "vinyltoluene", le para-tertiobutylstyrene, les methoxystyrenes, le vinylmesitylene, le divinylben- 
zene, le vinyl naphtalene, etc... 

Les copolymeres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unites dieniques et de 1% a 80% en poids d'unites 
vinylaromatiques. 

40 Les polymeres dieniques fonctionnalises portant en extremite de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysi- 
loxane ayant une extremite silanol, ou modifies le long de la chaTne par des fonctions silanols peuvent avoir toute 
microstructure qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees. Les polymeres peuvent §tre a blocs, statisti- 
ques, sequences, micro-sequences, etc.et Stre prepares en masse, en emulsion, en dispersion ou en solution. 
Lorsqu'il s'ag'rt d'une polymerisation anionique, la microstructure de ces polymeres peut £tre determinee par la pre- 

45 sence ou non d'un agent modif iant et/ou randomisant et les quantites d'agent modif iant et/ou randomisant employees. 
A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en unites - 1 ,2 comprise 
entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1 A super ieure a 80%, les polyisoprenes, les copolymeres de buta- 
diene-styrene et en particulier ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 4% et 50% en poids et plus particulie- 
rement entre 20% et 40%, une teneur en liaisons -1 ,2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65% , une teneur 

so en liaisons trans-1 ,4 comprise entre 30% et 80%, les copolymeres de butadiene-isoprene et notamment ceux ayant 
une teneur en isoprene comprise entre 5% et 90% en poids et une temperature de transition vitreuse (Tg) de -40°C a 
-80°C, les copolymeres isoprene-styrene et notamment ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% 
en poids et une Tg comprise entre -25°C et -50°C. Dans le cas des copolymeres de butadiene-styrene-isoprene con- 
viennent ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement comprise entre 

55 1 0% et 40%, en isoprene comprise entre 15% et 60% en poids et plus particulierement entre 20% et 50%, en butadiene 
comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement comprise entre 20% et 40%, en unites -1,2 de la partie 
butadienique comprise entre 4% et 85%, en unites trans -1 ,4 de la partie butadienique comprise entre 6% et 80%, en 
unites -1 ,2 plus 3,4 de la partie isoprenique comprise entre 5% et 70% et en unites trans -1 ,4 de la partie isoprenique 
comprise entre 10% et 50%, et plus generalement tout copolymere butadiene-styrene-isoprene ayant une Tg comprise 
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entre -20°C et -70°C. 

En tant qu'initiateur de polymerisation, on peut utiliser tout initiateur anionique ou non mono- ou polyfonctionnel 
connu. Toutefois un initiateur contenant un metal alcalin tel que le lithium ou alcalino-terreux tel que le baryum est utilise 
a titre preferential. 

5 Comme initiateurs organolithiens conviennent notamment ceux comportant une ou plusieurs liaisons carbone- 
lithium. Des composes representatifs sont les organolithiens aliphatiques tels que I'ethyl lithium, le n-butyl lithium (n- 
BuLi), I'isobutyllithium, les polymethylenes dilrthium tels que le 1 ,4-dilithiobutane, etc... Des composes representatifs 
contenant du baryum sont ceux decrits par exemple dans les demandes de brevet FR-A-2 302 31 1 et FR-A-2 273 822 
et les certificats d'addition FR-A-2 338 953 et FR-A-2 340 958 dont le contenu est incorpore id 

10 La polymerisation est, comme connu en soi, de preference effectuee en presence d'un solvant inerte qui peut £tre 
par exemple un hydrocarbure aliphatique ou alicyclique comme le pentane, I'hexane, I'heptane, I'iso-octane, le cyclo- 
hexane ou un hydrocarbure aromatique comme le benzene, le toluene, le xylene. 

La polymerisation peut §tre effectuee en continu ou en discontinu. On effectue generalement la polymerisation a 
une temperature comprise entre 20°C et 120°C et de preference voisine de 30°C a 90°C. On peut bien entendu egale- 

15 ment ajouter en fin de polymerisation un agent de transmetallation pour modifier la reactivite de I'extremite de chaTne 
vivante. 

Les polymeres dieniques fonctionnalises ou modifies mis en oeuvre dans I'invention peuvent etre obtenus par ana- 
log! e par divers precedes. On peut choisir, par exemple, une des quatre voies decrites dans ce qui suit. Une premiere 
voie consiste a faire reagir comme decrit dans Journal of Polymer Science, Part A, Vol 3, p. 93-103 (1965) le polymere 

20 dienique vivant avec un agent de fonctionnalisation organosilane , de preference en sortie de reacteur de polymerisa- 
tion et a une temperature identique ou differente et de preference voisine de la temperature de polymerisation, pour 
former un polymere dienique ayant en extremite de chatne une fonction halogenosilane et a le soumettre, comme decrit 
dans le manuel " Chemistry and Technology of Silicones, Academic Press, New York, N.Y. (1968) p. 95, a Taction d'un 
donneur de protons pour obtenir le polymere dienique fonctionnalise silanol en extremite de chaTne. L'enchaTnement 

25 de ces 2 reactions a deja ete decrit par Messieurs Greber et Balciunas dans Makromol. Chem. 69, p. 193-205 (1963). 
A titre d'exemples d'agents de fonctionnalisation organosilane susceptibles de reagir avec le polymere dienique vivant, 
on peut citer les dihalogenosilanes lineaires repondant a la formule: 



R-j R2 Si X2 

dans laquelle: 



Ri et R 2 identiques ou differents, representent un groupe alcoyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone, 
X represente un atome d'halogene et de preference le chlore ou le brome. 

A titre de composes dihalogenosilanes preferentiels, on peut citer les dichlorodimethylsilane et dichlorodiethylsilane. 

Une seconde voie consiste a faire reagir le polymere vivant avec un agent de fonctionnalisation potysiloxane cycli- 
que pour obtenir un polymere possedant une extremite SiO" et ce dans un milieu qui ne per met pas la polymerisation 
du dit cyclopolysiloxane. A titre de polysiloxanes cycliques on peut citer ceux repondant a la formule: 



46 



-Si— O- 



Jm 



dans laquelle: 

50 

R 3 et R 4 identiques ou differents, representent un groupe alcoyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone, 
m repr6sente un nombre entier de valeur 3 a 8. 

et a titre de composes polysiloxanes cycliques preferentiels, on peut citer Thexamethylcyclotrisiloxane, le trimethyltrie- 
55 thylcyclotrisiloxane, roctamethylcyclotetrasiloxane, le decamethylcyclopentasiloxane ainsi que leurs melanges. Le 
polymere comportant une extremite SiO' est ensuite mis a reagir avec un compose donneur de protons pour conduire 
au polymere dienique fonctionnalise silanol en extremite de chaTne. 

Une troisieme voie consiste a preparer des copolymeres a blocs comportant un bloc polysiloxane ayant une extre- 
mite silanol par polymerisation sequencer Ces copolymeres a blocs sont obtenus par la preparation, tel que decrit par 
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exemple dans les brevets US-B-3 483 270 , US-B-3 051 684 et J. AppL Poly. Sci. Vol. 8, p. 2707-2716 (1964) cTun pre- 
mier bloc d'un polymere di6nique vivant qui est ensuite mis a r^agtr, en milieu polaire, avec un polysiloxane cyclique qui 
se polymerise anioniquement en formant un second bloc pour conduire a un copolymere a Woes sequence comportant 
un bloc polysiloxane ayant une extr6mite (SiO) lequel est ensuite mis a reagir avec un donneur de protons pour con- 
5 duire au copolymere dieYiique a blocs comportant un bloc polysiloxane ayant une fonction silanol en extrymity de 
chaTne. 

Une quatrieme voie consiste a preparer des copolymeres a blocs comportant un Woe polysiloxane ayant une extre- 
mity silanol par greffage de 2 polymeres, par exemple, par greffage d'un polysiloxane dilithi6 ou disode a un polymere 
dienique ayant une extrymity (SiX), X repr6sentant un atome d'halogene, le produit de greffage etant ensuite mis a r6a- 

10 gir avec un donneur de protons pour conduire au copolymere a Woes comportant un bloc polysiloxane ayant une extry- 
mity silanol comme decrit par exemple par MM.Greber et Balciunas dans Makromol Chem. 79. p. 149-160 (1964) ou 
city par MM. Plumb et Atherton dans le manuel " Block Copolymers Applied Science, England (1973) p. 339. 

Les polymeres dteniques fonctionnalises portant en extrymity de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysi- 
loxane ayant une extremite silanol, ou modifies le long de la chaTne par des fonctions silanols possedent une aptitude 

is particuliere a 6tre utilises pour constituer des compositions de caoutchouc comprenant a titre majoritaire de la silice 
comme charge renforcante. Ce qui explique la surprise pour I'homme de Tart d'ameliorer les proprietes hyst6r6tiques 
de compositions de caoutchouc en utilisant de tels polymeres, avec I'ajout de composes organosilanes, lorsque la 
charge est totalement ou partiellement constituee par du noir de carbone. 

Comme noirs de carbone susceptibles d'etre mis en oeuvre dans les compositions de caoutchoucs conformes a 

20 ['invention, conviennent tous les noirs de carbone qu'ils soient ou non modifies par oxydation ou par tout autre traite- 
ment chimique, notamment tous les noirs de carbone disponibles commercialement ou conventionnellement utilises 
dans les pneus et particulierement dans les bandes de roulement pneumatiques. A titre d'exemples non limitatifs de 
tels noirs on peut citer les noirs N134, N234, N375, N356, N339 etc... 

Le noir de carbone peut representer la totality de la charge renforcante, mais il peut egalement etre utilise en cou- 

25 page avec une charge Wanche et en particulier de la silice. Toutes les silices conviennent, et il peut s'agir soit de silices 
conventionnelles, soit de silices precitees hautement dispersibles, ces dernieres etant toutefois pr6f6r6es. 
Par silice hautement dispersibie, on entend toute silice ayant une aptitude a la desagglom6ration et a la dispersion dans 
une matrice polymgrique tres importante observable par microscopie electronique ou optique, sur coupes fines. 
Comme exemples non limitatifs de telles silices hautement dispersibles pn§f6rentielles on peut citer celles ayant une 

30 surface CTAB £ a 450 rr^/g et particulierement celles decrites dans les demandes de brevet EP-A-0 157 703 et EP-A- 
0-520 862, dont le contenu est incorpore ici, ou la silice Perkasii KS 340 de la society Akzo, la silice Zeosil 1 165 MP de 
la Societ6 Rh6ne-Poulenc, la silice Hi -Si 1 2000 de la Society PPG, les silices Zeopol 8741 et Zeopol 8745 de la Society 
Huber. Plus prefyrentiellement conviennent les silices ayant une surface specif ique CTAB £ a 100 et £ a 300 rrr^/g et 
une surface spycifique BET £ a 100 et £ a 300 rrr^/g et plus preiyrentiellement celles ayant un rapport surface spycrfi- 

35 que BET/surface spycifique CTAB £ a 1 ,0 et £ a 1 ,2, peu important leurs autres caractyhstiques additionnelles comme 
par exemple la prise d'huile, la porosity et la distribution poreuse, le diametre median, I'aire projetye moyenne des agry- 
gats, etc... et rytat physique sous lequel la silice se presente par exemple microbilles, granuiys, poudre, etc ..Bien 
entendu par silice, on entend egalement des coupages de diffyrentes silices. La silice peut §tre utilisye seule ou en pry- 
sence d'autres charges blanches. La surface specif ique CTAB est delerminye selon la methode NFT 45007 de novem- 

40 bre 1 987. La surface specif ique BET est determinye selon la methode de BRUNAUER, EMMET, TELLER decrite dans 
"The Journal of the American Chemical Society, Vol. 80, page 309 (1938) " correspondant a la norme NFT 45007 de 
novembre 1987. 

Le taux de charge peut varier de 30 a 1 00 parties de polymere fonctionnalisy portant en extremite de chaTne une 
fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extrymity silanol, ou modrf ie le long de la chaTne par des fonctions 

45 silanols. La proportion de silice dans le coupage peut varier de 1 a 200 parties en poids pour 100 parties de noir de 
carbone, e'est-a-dire que la silice peut representer de 1% a 70% en poids de la charge renforgartte totale. 

Les compositions conformes a I'invention peuvent comprendre un ou plusieurs polymeres dieniques fonctionnali- 
ses portant en extrymity de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extrymity silanol, ou modifies 
le long de la chaTne par des fonctions silanols en tant qu'elastomere utilises exclusivement ou en coupage avec tout 

so autre polymere dienique conventionnel et notamment avec tout yiastomere classiquement utilis6 dans les bandes de 
roulement de pneumatiques. A titre non limitatif de tels yiastomeres conventionnels, on peut citer le caoutchouc naturel, 
les polymeres dieniques non fonctionnalisys correspondant aux chaTnes P de polymeres fonctionnalisy s ou modifies 
rypondant a la formule II ou ces memes polymyres mais couples ou branches ou fonctionnalisys mais avec des agents 
de fonctionnalisation tels que par exemple des derives de retain ou de la benzophenone tels que decrits par exemple 

55 dans les brevets US-B-3 393 182, US-B-3 956 232, US-B-4 026 865, US-B-4 550 142 et US-B-5 001 196. 

Lorsque ryiastomere conventionnel utilise en coupage est du caoutchouc naturel ou un ou plusieurs polymyres 
dieniques non fonctionnalisys comme par exemple les polybutadienes, les polyisoprenes, les copolymeres butadiene- 
styrene ou butadiene-styryne-isopryne, cet yiastomyre peut £tre present entre 1 a 70 parties en poids pour 100 parties 
de polymere dienique fonctionnalisy portant en extrymity de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant 
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une extremite silanol, ou modifie le long de la chaine par des fonctions silanols. Lorsque reiastomere conventionnel uti- 
lise en coupage est un polymere fonctionnalis6 avec un d6riv6 de retain ou de la benzophenone comme, par exemple, 
les bisdialkylaminobenzophenones, la thiobenzophenone, les chlorotrialkyletains ou un polymere etoile par le tetrachlo- 
rure d'etain, cet elastomere peut §tre present a raison de 1 a 100 parties en poids pour 100 parties en poids de poly- 

5 mere fonctionnalise portant en extremite de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite 
silanol, ou modifie le long de la chaTne par des fonctions silanols. 

Les compositions conformes a I'invention peuvent evidemment egalement contenir les autres constituants et addi- 
tifs habituellement utilises dans les melanges de caoutchouc comme des plastif iants, pigments, antioxydants, du sou- 
fre, des acceierateurs de vulcanisation, des huiles d'extension, un ou des agents de couplage ou de liaison de silice 

w et/ou un ou des agents de recouvrement de la silice tels que des polyols, amines, alcoxysilanes, etc... 

La presente invention a egalement pour objet un nouveau proc6d6 de preparation de compositions de caoutchoucs 
di6niques comprenant a titre de charge rertforgante du noir de carbone ou un melange de noir de carbone et de silice, 
caracteris6 en ce qu'on incorpore par un travail thermo-mecanique a un 6lastomere comprenant au moins un polymere 
dienique fonctionnalise portant en extr6mit6 de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite 

is silanol, ou modif i£ le long de la chaTne par des fonctions silanols et au moins un compose organosilane comportant une 
fonction amine ou imine repondant a la formule g6n6rale I. 

L'incorporation du compose organosilane de formule I est effectuee dans tout dispositif approprie, par exemple 
dans un m6langeur interne ou une extrudeuse de maniere connue en soi. 

Selon une premiere voie, on soumet reiastomere ou le coupage comprenant au moins un polymere dienique fonc- 

20 ttonnalise portant en extremite de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol, ou 
modifie le long de la chaTne par des fonctions silanols a une premiere phase de travail thermo-m6canique apr6s quoi 
on ajoute le compose organosilane de formule I a reiastomere et Ton effectue le meiangeage des 2 constituants dans 
une seconde phase, puis Ton ajoute le noir de carbone et les autres constituants habituellement utilises dans les com- 
positions de caoutchoucs destinees a la fabrication de pneumatiques a I'exception du systems de vulcanisation et Ton 

25 poursuit le travail thermo-mecanique pendant une duree appropriee. 

Selon une seconde voie, on soumet reiastomere comprenant au moins un polymere dienique fonctionnalis6 por- 
tant en extremite de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extr6mit6 silanol, ou modif i6 le long 
de la chaTne par des fonctions silanols et le compose organosilane de formule I a une premiere phase de travail thermo- 
mecanique puis Ton ajoute le noir de carbone et les autres constituants habituellement utilises dans les compositions 

30 de caoutchoucs destinees a la fabrication de pneumatiques a I'exception du systeme de vulcanisation et Ton poursuit 
le travail thermo-mecanique pendant une dur6e appropriee. 

Selon une troisieme voie, on soumet reiastomere comprenant au moins un polymere dienique fonctionnalis6 por- 
tant en extremite de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol, ou modif i£ le long 
de la chaTne par des fonctions silanols le compose organosilane de formule I et le noir de carbone a une premiere 

35 phase de travail thermo-mecanique puis I'on ajoute les autres constituants habituellement utilises dans les composi- 
tions de caoutchoucs destinees a la fabrication de pneumatiques a I'exception du systeme de vulcanisation et Ton pour- 
suit le travail thermo-mecanique pendant une dur£e appropriee. 

Dans le cas ou c'est a la fois du noir de carbone et de la silice qui sont utilises comme charge renforcante, on pro- 
cede a un travail thermo-mecanique successivement de reiastomere fonctionnalis6 portant en extremite de chaTne une 

40 fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol, ou modif ie le long de la chaTne par des fonctions 
silanols, du compose organosilane de formule I, de la silice, de I'agent de liaison. apr6s quoi Ton incorpore le noir de 
carbone. Le travail thermo-mecanique est dans ce cas preferential ement effectue en 2 etapes thermiques s6parees 
par une etape de refroidissement a une temperature inferieure a 100°C comme decrit dans la demande de brevet EP- 
A-0 501 227. 

45 Au melange obtenu selon Pun quelconque des modes d'ex6cution, on ajoute enfin le systeme de vulcanisation 
comme connu en soi dans une etape de finition avant de proceder a la vulcanisation de la composition. 

L'invention est illustr6e a titre non limitatrf par les exemples qui suivent, dans lesquels les propri6t6s des composi- 
tion sont 6valu6es comme suit : 

so - Viscosite Mooney : ML (1+4) a 1 00°C mesur6e selon la norme ASTM:D-1 646. 

Durete Shore A: mesures effectu6es selon la norme DIN 53505. 

- Modules d'allongement a 300% (MA300). 100% (MA100) et 10% (MA10): mesures effectu6es selon la norme ISO 

55 37. 

Indices de cassage Scott : mesures a 20°C 
Forces a la rupture (FR) en MPa 
Allongement a la rupture (AR) en %. 
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- Pertes hysteretiques (PH) mesurees par rebond a 60°C en %. 
Proprietes dynamiques de cisaillement : 

Mesures en fonction de la deformation : effectuees a 10 Hertz avec une deformation crete-crete allant de 0,15% a 
5 50%. La non linearite AG exprimee en MPA est la difference de module de cisaillement entre 0,15% et 50% de 
deformation. Lhysterese est exprimee par la mesure de tg5 a 7% de deformation et a 23°C selon la nor me ASTM 
D2231-71 (reapprouvee en 1977). 

Exemple 1 

10 

Cet exemple de contrdle a pour but de comparer les proprietes d'une composition a base d'un polymere fonction- 
nalis6 portant en extr6mit6de chaine une fonction silanol a 2 compositions a base des m§mes polymeres mais I'un non 
fonctionnalise et I'autre fonctionnalise avec un agent de fbnctionnalisation connu dans l'6tat de la technique comme 
procurant des proprietes hysteretiques interessantes dans le cadre de compositions renfbrc6es au noir de carbone. 
15 Dans tous les essais de cet exemple, le polymere dienique est un copolymere butadiene-styrene ayant une teneur 
en liaison vinylique polybutadiene de 41% en poids, une teneur en liaison styr6nique de 25% en poids, et dont la vis- 
cosite de Mooney est de 30. 

Les copoiymeres butadiene-styrenes mis en oeuvre dans les trois compositions sont : 

20 - pour I'essai A, un copolymere portant une fonction silanol terminale, fonctionnalise a cet effet a I'aide d'un agent de 
fonctionnalisation siloxane cydtque (SBR-A), 

pour I'essai B, un copolymere fonctionnalise (SBR-B) avec le n-Bu 3 SnCI comme decrit dans les brevets US-B-3 
956 232 et 4 026 865. 

25 

pour I'essai C, un copolymere non fonctionnalise et stoppe au methanol (SBR-C). 

Pour tous les essais, le copolymere est prepare dans un reacteur de 32 litres de capacite utile avec agitateur du 
type turbine, dans lequel on introduit en continu du toluene, du butadiene, du styrene et du THF dans un rapport mas- 
30 sique 100 : 10 : 4,3 : 0,3 et une solution de 1030 micromoles de n-BuLi actif pour cent grammes de monomeres. Les 
debits des differentes solutions sont calculus pour avoir un temps moyen de sejour de 45 minutes sous forte agitation. 
La temperature est maintenue constante a 60°C. En sortie de r6acteur la conversion mesuree est de 88 %. Le copoly- 
mere est ensuite soit stoppe au methanol comme dans le cas de SBR-C, soit fonctionnalise au cours d'une etape ulte- 
rieure. 

35 Le copolymere utilise dans I'essai A est fonctionnalise comme decrit ci-apres. On ajoute en sortie de reacteur, a 
I'entree d 'un meiangeur statique, de I'hexamethylcyclotrisiloxane (D 3 ) dans un rapport D 3 / n-BuLi actif = 0,48. La reac- 
tion de fonctionnalisation est effectuee a 60°C. 

Trois minutes apres I'addition de I 'agent de fonctionnalisation, on ajoute 0,5 partie pour cent parties d'eiastomere 
de 4,4'-m6thyiene-bis-2,6-ditertiobutyl phenol en tant qu'agent antioxydant. Le copolymere fonctionnalise est recup6r6 
40 par I'operation classique de stripping a la vapeur d'eau du solvant puis seche a retuve a 50°C. 

A I'aide des 3 copoiymeres SBR-A, B et C, on prepare comme connu en soi, 3 compositions de caoutchouc res- 
pectivement A1 , B1 et C1 renforc6es exclusivement par du noir de carbone selon la formulation suivante ou toutes les 
parties sont exprimees en poids : 

45 



50 



55 
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Elastomere 


100 


Noir N 234 


50 


Huile aromatique 


5 


Oxyde de zinc 


2,5 


Acide stearique 


1.5 


Antioxydant (a) 


1,9 


Paraffine (b) 


1.5 


Soufre 


1.4 


Sulfanamide (c) 


1.4 



(a) : antioxydant : N- 
(1,3-dimethyl-butyl)-N'- 
phenyl-p-phenylenedi- 
amine 

(b) : paraffine : 
melange de cires 
macro et microcrtstal- 
lines 

(c) : Sulfanamide : N- 
cyctohexyl-2-benzothi- 
azyl sulfanamide 



30 Les compositions sont realisees en une seute etape pour aboutir a un melange dans un melangeur interne rempli 
a 70 %, dont la temperature de la cuve est de 60°C et la vitesse moyenne des palettes de 45 tours par minute. 

On introduit I'elastomere dans la cuve puis apres un temps approprie de malaxage tous les autres constituants de 
la formulation a rexception du systeme de vulcanisation sont ajoutes et t'on poursuit le travail thermo-mecanique de 
malaxage jusqu'a la temperature de tombee de 180°C. On recupere le melange puis Ton ajoute le soufre et la sulfena- 
35 mide constituant le systeme de vulcanisation sur homo-f inisseur a 30°C. 

La vulcanisation est effectuee a 150°C pendant 40 minutes. On compare entre elles les proprietes des 3 composi- 
tions tant a I'etat vulcanise qu'a I'etat non vulcanise. 
Les resultats sont consignes dans le tableau I : 

40 



45 
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TABLEAU I 



Compositions 


A1 


B1 


C1 


Proprietes a I'etat non vulcanise 


Mooney 


70 


90 


65 


Proprietes a I'etat vulcanise 


Durete Shore 


67,8 


64,9 


67,7 


MA10 


5,90 


4,83 


5,86 


MA100 


2,22 


1,95 


2,18 


MA300 


2,92 


2,88 


2,86 


MA300/MA100 


1,32 


1,48 


1,31 


Indices de cassage Scott 


20°C FR 


23 


25 


23 


20°C AR% 


470 


440 


480 


Pertes 60°C* 


35 


28 


36 


Propriety dynamiques en fonction de la 
deformation 


AG a 23°C 


2,46 


0,90 


2,56 


tg5 a 23°C 


0,25 


0,20 


0,26 



O la deformation pour cette mesure de 
perte hysteretiques est de 35%. 

30 



Au vu des proprietes a I'etat non vulcanise et a i'etat vulcanise, la composition A1 comportant le SBR-A portant en 
bout de chaTne une fonction silanol ne donne pas des proprietes significativement am6liorees par rapport a la compo- 
35 sition C1 mettant en oeuvre le SBR-C stoppe au methanol. Seul le SBR-B fonctionnalise avec le n-Bu 3 SnCI per met 
d'obtenir une composition B1 avec des proprietes d'hysterese nettement reduites a faible et forte deformation. 

Exemple 2 

40 Get exemple a pour but de mettre en evidence ('amelioration des proprietes des compositions conformes a I'inven- 
tion. 

On realise avec les 3 copolymeres SBR-A, SBR-B et SBR-C, utilises dans i'exemple 1 , 3 compositions respective- 
ment A2, B2 et C2 qui different des precedentes uniquement par I'addition a I'elastomere d'un agent organosilane 
repondant a la formule generale I et qui en I'espece est raminopropyltrimethoxysilane (APTSI) de formule : 

45 

H 2 N-(CH 2 )3-Si(OCH 3 )3. 

Les compositions sont preparees selon la 1ere voie decrite auparavant. L'addition d'une partie en poids de I'orga- 
nosilane pour 1 00 parties en poids d'6lastomere est effectuee 20 second es apres le debut de I'operation thermo-meca- 
so nique de malaxage. 

Les proprietes des compositions obtenues sont consignees dans le tableau IL 



55 
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TABLEAU II 



Compositions 


A2 


B2 


C2 


Proprietes a I'etat non vulcanise 


Mooney 


90 


90 


70 


Proprietes a l'§tat vulcanis6 


Durete Shore 


64,5 


64,0 


66,0 


MA10 


4.95 


4,85 


5,75 


MA100 


2,03 


2,04 


2,10 


MA300 


2,80 


2,93 


2,80 


MA300/MA100 


1,38 


1,44 


1,33 


Indices de cassage Scott 


20°C FR 


25 


25 


24 


20°C AR% 


410 


430 


440 


Pertes 60°C* 


29 


28 


35 


Proprietes dynamiques en fonction de la 
deformation 


AGa23°C 


1,00 


0,84 


2,46 


tg5 a 23°C 


0,20 


0,19 


0,25 



(*) la deformation pour cette mesure de 
perte hyst6retiques est de 35 %. 

30 



Au vu des proprietes a I'etat vulcanise, on constate que I'addition au melangeur interne d'aminopropyltrimethoxy- 
silane confere a la composition A2 comportant le SBR-A portant en exlr6mit§ de chaine une fonction silanol, des pro- 
35 prietes de rerrforcement et d'hyst6rese amelior^es par rapport a la composition C2 mettant en oeuvre le SBR-C stoppe 
au methanol et du mfime niveau que celles obtenues avec fa composition B2 mettant en oeuvre le SBR-B fonctionna- 
lis§ avec le n-Bu 3 SnCI. 

On constate egalement que si I'addition de Taminopropyltrimethoxysilane ameliore fortement les proprietes de la 
composition A2 mettant en oeuvre le SBR-A, elle n'a pas pratiquement aucun effet sur les compositions mettant en 
40 oeuvre SBR-B ou SBR-C dans ce type de melange a base de noir de carbone. 

Exemple 3 

Cet exemple montre a travers 4 essais relatifs a des compositions conformes a I'invention mettant en oeuvre le 
45 SBR-A avec 4 agents organosilanes differents repondant a la formule g6n6rale I, qu'ils procurent effectivement tous 
des compositions aux proprietes am6lior6es. 
Les agents modrfiants choisis sont done : 

pour I'essai 1 , raminopropyttriiri&hoxysilane (APTSI) de formule H 2 N-(CH2)3-Si(OCH 3 )3, 

50 

- pour I'essai 2, le methylaminopropyltrim6thoxysilane (MAPTSI) de formule CH3-HN-(CH 2 )3-Si(OCH 3 )3, 
pour I'essai 3, le dim6thylaminopropyltrim6thoxysilane (DMAPTSI) de formule : 
55 (CH3) 2 -N-(CH2)3-Si(OCH3) 3l 

pour I'essai 4, fimidazolinepropyttrirn&hoxysilane (IMPTSI) de formule : 
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^\ -(CH 2 ) 3 — SKOCH 3 ) 3 



Les proprietes des 4 compositions sont consignees dans te tableau lit. 



TABLEAU I 



Essais 


1 


2 


3 


4 


Agent 


APTSI 


MAPTSI 


DMAPTSI 


IMPTSI 


Proprietes a I'etat non vulcanise 


Mooney 


90 


90 


88 


92 


Proprietes a I'etat vulcanise 


Durete Shore 


64,5 


65,0 


64,8 


64,6 


MA10 


4,95 


4,95 


4,98 


5,01 


MA100 


2,03 


2,03 


2,05 


2,10 


MA300 


2,80 


2,86 


2,91 


2,94 


MA300/MA100 


1,38 


1,41 


1,42 


1,40 


Pertes a 60°C* 


29 


28,6 


29,3 


28,8 


Proprietes dynamiques en fonction de la deformation 


AG a 23°C 


1,00 


0,94 


1,00 


0,90 


tgS a 23°C 


0,20 


0,19 


0,20 


0,19 



(*) la deformation pour cette mesure de perte hysteretiques est de 
35%. 



40 Les resultats montrent que les divers agents organosi lanes conferent aux compositions des proprietes d'hysterese 
ameliorees par rapport a celles exhibees par la composition mettant en oeuvre le SBR-A dans I'exemple 1 et de m§me 
niveau que celles exhibees par la composition B1 mettant en oeuvre le SBR-B dans I'exemple 1 . 
Les proprietes de renforcement des 4 compositions confbrmes a (Invention, sont egalement ameliorees. 

45 Exemple 4 

Cet exemple a pour but de montrer que l'am6lioration des proprietes est egalement obtenue lorsque la charge ren- 
forcante n'est pas exclusivement constitute par du noir de carbone mais est constituee par un coupage de noir de car- 
bone et de silice. On prepare avec les 3 polymeres utilises dans I'exemple 1, 3 compositions A4, B4, et C4 dont la 
so formulation est la suivante : 



55 
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CldblOfTlcf C 


■tnn 


Ar I of 


■i 
i 




^n 


Noir N 234 


30 


Huile aromatique 


20 


Agent de liaison** 


2,4 


Oxyde de zinc 


2,5 


Acide stearique 


1,5 


Antioxydant (a) 


1.9 


Paraffine (b) 


1,5 


Soufre 


1.1 


Sulfanamide (c) 


2 


Diphenytguanidine 


1,5 



O la silice est une silice 
hautement dispersible, 
sous lor me de microper- 
les, commercialised par 
le Societe Rhone Pou- 
lertc sous la denomina- 
tion Zeosil 1165 MP. 
(**) I'agent de liaison est 
un organosilane polysul- 
fure commercialise par 
la Societe Degussa 
sous la denomination 
SI69. 

{a) : antioxydant : N- 
(1 .S-dimethyl-butyO-N'- 
phenyl-p-ph6nylenedi- 
amine 

(b) : paraffine : melange 
de cires macro et micro- 
cristallines 

(c) : Sulfenamide : N- 
cyclohexyl-2-benzothi- 
azyl sulfanamide 



L'obtention des compositions A4, B4 et C4 mettant en oeuvre respectivement les copolymers SBR-A, SBR-B et 
SBR-C, est effectu6e, selon une forme d'ex6cution preferential e. en deux etapes thermo-mecaniques s6par6es par 
une phase de refroidissement. La premiere etape est effectuee dans un melangeur interne avec les memes conditions 
de coefficient de remplissage, de temperature et de Vitesse des palettes que celles indiquees dans i'exemple 1 . L'orga- 
nosilane, en ('occurrence I'APTSI, est comme dans rexemple precedent rajoute a l'6lastomere 20 secondes apres le 
debut du malaxage de l'6lastomere puis, une minute apres I'addition de I'APTSI, la silice, I'agent de liaison et I'huile sont 
rajoutes, ensuite, une minute plus tard, le noir de carbone suivi de I'acide stearique et la paraffine. Le travail thermo- 
mecanique est poursuivi jusqu'a atteindre une temperature de tombee voisine de 160*C puis le bloc elastom6rique est 
recup6re et refroidi. 

La seconde etape est toujours effectuee dans le m£me melangeur interne avec des conditions de temperature et 
de vitesse de palettes inchangees. Le bloc elastomerique est soumis a un travail thermo-mecanique pendant une 
duree appropriee pour amener la temperature a environ 100°C, on ajoute alors I'oxyde de zinc et I'antioxydant, apres 
quoi on poursuit le travail thermo-mecanique jusqu'a une temperature de tombee voisine de 160°C et on r6cupere le 
melange. 
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A ce melange sont incorpores comme connu en soi ies 3 composants constituant le systeme de vulcanisation au 
cours d'une etape de f inition. 

La vulcanisation est effective comme dans Ies autres exemples pendant 40 minutes a 150 o C. 
Les proprietes des 3 compositions A4, B4 et C4 ainsi obtenues sont consignees dans le tableau IV et compares a 3 
5 compositions temoins A4-T, B4-T et C4-T mettant en oeuvre les memes copolymers mais depourvues d'APTSI. 



TABLEAU IV 



Compositions 


A4 


B4 


C4 


A4-T 


B4-T 


C4-T 


Proprietes a I'etat non vulcanise 


Mooney 


103 


98 


80 


101 


95 


78 


Proprietes a I'etat vulcanise 


Durete Shore 


59,4 


60,5 


60,6 


60,0 


61,7 


60,9 


MA10 


3,87 


4,18 


4,24 


4,14 


4,62 


4,29 


MA100 


1,67 


1,68 


1,72 


1,76 


1,77 


1,74 


MA300 


2,51 


2,32 


2,25 


2,47 


2,36 


2,27 


MA300/MA100 


1,50 


1,38 


1,31 


1,40 


1,33 


1,30 


Indices de cassage Scott 


20°C FR 


23 


21 


21 


22 


22 


21 


20°C AR% 


510 


520 


560 


550 


590 


610 


Pertes 60°C* 


22 


26 


29 


25 


27 


29 


Propri6t6s dynamiques en fonction de la deformation 


AG a 23°C 


1,66 


2,53 


2,89 


2,16 


2,93 


3,00 


tgS a 23°C 


0,23 


0,27 


0,29 


0,26 


0,28 


0,30 



O la deformation pour cette mesure de perte hysteretiques est de 
42%. 



35 

Au vu des propri6t€s a I'Gtat vulcanise, on constate que ('addition au melangeur interne d'APTSI corrfere a la com- 
position A4 mettant en oeuvre le SBR-A fonctionnalise silanol des propri6t.es d'hysterese ameliorees non seulement 
par rapport a celles de la composition mettant C4 en ouvre le SBR-C stopp6 au methanol mais mgme par rapport a 
40 celles de la composition B4 mettant en oeuvre le SBR-B fonctionnalise par du n-Bu 3 SnCI. 

Ainsi I'addition d'agent organosilane repondant a la formule I, a un polymere fonctionnalise silanol procure une 
amelioration des proprietes hysteretiques meme lorsque le noir de carbone n'est pas la charge unique. 

En raison de ieurs propri6t6s hyster6tiques ame1ior6es, les compositions confer mes a rinverrtion lorsqu'elles sont 
mises en oeuvre dans un pneumatique sous forme de produits semi-finis, notamment sous forme de bandes de roule- 
45 ment, permettent I'obtention de pneumatiques ayant une resistance au roulement am6lior6e et par voie de conse- 
quence permettent de reduire la consommation de carburarrt. 

Revendications 

so 1 . Composition de caoutchouc vulcanisable au soufre comprenant au moins un polymere d Unique fonctionnalis6 ou 
modrfie et, a titre de charge renforgante, du noir de carbone ou un melange de noir de carbone et de silice, carac- 
terisee par le fait que le polymere dienique est un polymere fonctionnalise portant en extremite de chaine une fonc- 
tion silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol, ou modifie le long de la chaine par des fonctions 
silanols et que la composition comprend en outre au moins un compose organosilane comportant une fonction 

55 amine ou imine repondant a la formule general e I: 

(Z)-R 1 -Si(OR^. n (R 3 ) n 

dans laquelle: 
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Z represente unefonction amine primaire, secondaire cyclique ou non ou une fonction imine ou un reste poly- 
amine, 

R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents, represented un groupe alcoyle, aryle, atkaryle ou aralkyle ayant de 1 a 
b 1 2 atomes de carbone et de preference ayant de 1 a 4 atomes de carbone, 

n est un nombre entier choisi parmi les valeurs 0, 1 ou 2. 

2. Composition selon la revendication 1 , caraderisee par le fait que R 2 represente un groupe methyte ou ethyle. 

10 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caraderisee par le fait que le polymere dienique 
fonctionnalis6 ou modifi6 repond a la formule geneYale II : 

P-(SiR ,1 R' 2 0) x -H 

15 

dans laquelle : 

R' 1 et R' 2 . identiques ou differents, represented un groupe alcoyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone, 

20 x est un nombre entier allant de 1 a 1500, 

P represente la chaine d'un polymere dieYiique choisi dans le groupe represents par tout homopolymere 
obtenu par polymerisation d'un monomere diene conjugue ayant de 4 a 12 atomes de carbone, et tout copoly- 
mer d'un ou plusieurs dienes conjugues erttre eux ou avec un ou plusieurs composes vinylaromatiques, ayant 
25 de 8 a 20 atomes de carbone. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caraderisee par le fart qu'elle comprend en outre du 
caoutchouc naturel et/ou du polybutadiene et/ou du polyisoprene et/ou un copolymere de butadiene-styrene et/ou 
un copolymere de butadiene-styrene-isoprene. 

30 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caract6ris6e par le fait qu'elle comprend en outre un 
ou plusieurs polymeres fonctionnalises par les bisdialkylaminobenzophenones, la thiobenzophenone ou les chlo- 
rotrialkyletains, ou etoiles par le tetrachlorure detain. 

35 6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. caract6ris6e par le fait que le noir de carbone repre- 
sente la totality de la charge renforgante. 

7. Composition selon Tune quelconque de revendications 1 a 5, caraderisee par le fart que la charge rerrfbrgante est 
constitute par un m6lange de noir de carbone et de silice, cette derniere pouvant repr6senter jusqu'a 70% en poids 

40 de la charge total e. 

8. Composition selon la revendication 7, caraderis6e par le fait que la silice est une silice hautement dispersible ayant 
une surface CTAB £ a 450m 2 /g. 

45 9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que la silice possede une surface specif ique BET > a 
100 et £ a 300m 2 /g et un rapport surface specifique BET sur surface specif ique CTBA > a 1 et <: a 1 ,2. 

10. Procecfe de preparation d'une composition de caoutchouc a base d'elastomere dienique, vulcanisable au soufre, 
possedant des propri6tes hysteretiques ameliorees, caracteiise en ce qu'on incorpore par travail thermo-mecani- 
50 que a un 6lastomere comprenant au moins un polymere dienique fonctionnalise portant en extr6mit6 de chame 
une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extr6mite silanol, ou modifie le long de la chaTne par des 
fonctions silanols avant addition et incorporation de tous les autres constituants habituellement utilises dans des 
compositions de caoutchoucs dieniques vuicanisables au soufre y compris la charge renforcante, au moins un 
compose organosilane comportant une fonction amine ou imine repondant a la formule generale I: 

55 

(ZJ-tf-SKOR 2 )^^ 3 ). 

dans laquelle: 
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Z represente une fonction amine primaire, secondaire cyclique ou non ou unefonction imine ou un reste poly- 
amine, 

R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou difterents, representerrt un groupe alooyle, aryle, alkaryle ou aralkyle ayant de 1 a 
5 1 2 atomes de carbone et de preference ayant de 1 a 4 atomes de carbone, 

n est un nombre entier choisi parmi ies valeurs 0, 1 ou 2. 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le compose organosilane est mis en presence de reias- 
w tomere dienique fonctionnalise ou modifie avant tout travail thermo-mecanique et qu'on procede ensuite a ('incor- 
poration du compose organosilane de formule I a I'elastomere par travail thermo-mecanique. 

1 2. Procede seton la revendication 10, caracterise en ce qu'on ajoute le compose organosilane a I'elastomere dienique 
fonctionnalise ou modifie apres une phase initiale de travail thermo-mecanique de I'elastomere dienique fonction- 

15 nalise ou modifie et en ce qu'on incorpore le compose organosilane de formule I a I'elastomere dienique fonction- 
nalise ou modif ie par travail thermo-mecanique. 

1 3. Procede selon la revendication 10. caracterise en ce que Ton soumet I'elastomere dienique fonctionnalise ou modi- 
f ie, le compose organosilane de formule I et le noir de carbone a une premiere phase de travail thermo-mecanique 

20 puis que Ton ajoute Ies autres constituants habituellement utilises dans Ies compositions de caoutchoucs desti- 
nees a la fabrication de pneumatiques a rexception du systeme de vulcanisation et que Ton poursuit le travail 
thermo-mecanique pendant une dur6e appropri6e. 

14. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que lorsque la charge renforgante est constituee par du noir 
25 de carbone et de la silice, on ajoute successivement a l*6lastomere dienique fonctionnalise ou modif ie ayant subi 

une phase initiale de travail thermo-mecanique, dans Tordre suivant le compose organosilane de formule t puis la 
silice et I'agent de liaison, puis ITiuile et enfin le noir de carbone avec I'acide stearique et I'agent anti-oxydant. on 
recupere ensuite le bloc eiastomerique forme qui est refroidi, que dans une seconde etape thermo-mecanique on 
ajoute au bloc eiastom£rique de la premiere etape Ies autres ingredients habituellement utilises dans de telles 
30 compositions de caoutchouc vulcanisables au soufre a 1'exception du systeme de vulcanisation, qu'on Ies incor- 
pore par travail thermo-m6canique. qu'on recupere le melange et que dans une etape de f inition on incorpore le 
systeme de vulcanisation et recupere la composition vulcanisable. 

15. Pneumatique possedant une resistance au roulement am6lioree, qui comprend une composition de caoutchouc 
35 vulcanisable au soufre comprenant au moins un polymere dienique fonctionnalise ou modifie et, a titre de charge 

renforgante, du noir de carbone ou un melange de noir de carbone et de silice, caracteris6e par le fait que le poly- 
mere dienique est un polymere fonctionnalise portant en extr6mite de chaTne une fonction silano! ou un bloc poly- 
siloxane ayant une extr6mite silanol, ou modifie le long de la chaTne par des fonctions silanols et que la composition 
comprend en outre au moins un compose organosilane comportant une fonction amine ou imine r6pondant a la 
40 formule g6nerale I: 

(ZJ-tf-SKOR^ntR^n 

dans laquelle: 

45 

Z represente une fonction amine primaire, secondaire cyclique ou non ou une fonction imine ou un reste poly- 
amine, 

R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents, repr6sentent un groupe alcoyle, aryle, alkaryle ou aralkyle ayant de 1 a 
so 1 2 atomes de carbone et de preference ayant de 1 a 4 atomes de carbone, 

n est un nombre entier choisi parmi Ies valeurs 0, 1 ou 2. 

16. Pneumatique selon la revendication 15, caracterise par le fait que la composition entre dans la constitution de la 
55 bande de roulement. 

17. Bande de roulement de pneumatique qui comprend une composition de caoutchouc vulcanisable comprenant au 
moins un polymere dienique fonctionnalise ou modifie et, a titre de charge renforgante, du noir de carbone ou un 
melange de noir de carbone et de silice, caract6ris6e par le fait que le polymere dienique est un polymere fonction- 
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nalise portant en extremite de chaine une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol, ou 
modifie le long de la chaTne par desfonctions silanols et que la composition comprend en outre au moins un com- 
pos6 organosilane comportant une fonction amine ou imtne repondant a la formute gfrieYale I: 

s (ZJ-R^SiCOR^R 3 ^ 
dans laquelle: 

Z represente une fonction amine primaire, secondaire cyclique ou non ou une fonction imine ou un reste poly- 
w amin6, 

R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents, repr6sentent un groupe alcoyle, aryle, alkaryle ou aralkyle ayant de 1 a 
12 atomes de carbone et de preference ayant de 1 a 4 atomes de carbone, 

is n est un nombre entier choisi parmi les valeurs 0, 1 ou 2. 
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